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1. UVOD

Med je proizvod koji je od davnina poznat covjeku, te je dugo vremena bio jedini zasladivac koji
je bio dostupan ljudima prije masovne proizvodnje Secera. Danas je glavni prirodni zasladivac
visoke energetske i nutritivne vrijednosti. Dobiva se preradom nektara i medljike u mednom

mjehuru medonosnih pcela.

Ovisno o podrijetlu, med se dijeli na nektarni ili cvjetni med, koji potjece od nektara medonosnih
biljaka razli¢itih vrsta, i na medljikovac koji dolazi uglavnom od medne rose (slatki sok koji
izluCuju razliCite vrste lisnih usi). Nektarni med moze biti monoflorni 1 poliflorni. Monoflorni
med u netopljivom sedimentu sadrzi najmanje 45% peludnih zrnaca iste biljne vrste, s izuzetcima
pitomog kestena gdje udio peludnih zrnaca u netopivom sedimentu iznosi najmanj 85%, lucerne
30%, ruzmarina 30%, lipe 25%, kadulje 20%, bagrema 20% i lavande 20%. Kod poliflornog
meda broj peludnih zrnaca pojedine biljke nije definiran zakonom i1 moze biti mjeSavina

nektarnog meda i mediljke. (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009)

Cilj ovog rada je usporedba koli¢ine kalcija i magnezija prisutnih u deset razli¢itih uzoraka
bagremovog i deset razlic¢itih uzoraka cvjetnog meda prikupljenih od hrvatskih proizvodaca. lako
su mineralne tvari u medu koli¢inski slabo zastupljene (prosjecno 0.1-0.2 % u nektarnom medu
te do 1.5% u medljikovcu, izraZzeno kao udio pepela) one su izuzetno vazne za pravilan rad

ljudskog organizma.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. DEFINICIJA I PODJELA MEDA

Prema Pravilniku o medu donesenom od strane Ministarstva poljoprivrede na temelju ¢lanka 71,
stavka 1, Zakona o poljoprivredi (NN 53/15), med je definiran kao prirodno sladak proizvod $to
ga medonosne pcele (Apis mellifera) proizvode od nektara medonosnih biljaka, sekreta zivih
dijelova biljaka ili izlucevina kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka, koje pcele skupljaju,
dodaju mu vlastite specificne tvari, pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice saca do

sazrijevanja.

S obzirom na podrijetlo, med se dijeli na:
- cvjetni ili nektarni med: med dobiven od nektara biljaka.
- medljikovac ili medun: med dobiven uglavnom od izlu¢evina kukaca (Hemiptera) koji zive na

zivim dijelovima biljaka ili od sekreta zivih dijelova biljaka.

Ovisno o nacinu proizvodnje 1/ili prezentiranju njegova je podjela na:

- med u sacu: med kojeg skladiste pCele u stanicama svjeze izgradenog saca bez legla ili u satnim
osnovama izgradenim isklju¢ivo od pcelinjeg voska, koji se prodaje u poklopljenom sacu ili u
sekcijama takvog saca.

- med sa sac¢em ili med s dijelovima sa¢a: med koji sadZi jedan ili viSe proizvoda iz prethodno
definiranog meda u sacu.

- cijedeni med: med koji se dobiva ocjedivanjem otklopljenog saca bez legla.

- presani med: med dobiven preSanjem saca bez legla, sa ili bez koriStenja umjerene temperature
koja ne smije prijeé¢i 45°C.

- vrcani med: med dobiven centrifugiranjem otvorenog saca bez legla.

- filtrirani med: med dobiven na nacin koji tijekom uklanjanja stranih anorganskih ili organskih
tvari dovodi do zna€ajnog uklanjanja peludi.

- pekarski med: med koji se koristi u industriji ili kao sastojak hrane koja se potom preraduje i

moze imati strani okus ili miris, biti u stanju vrenja ili prevrio, ili biti pregrijan (NN 53/15).



2.1.1. BAGREMOV MED

Bagrem (Robinia pseudoacacia) je kratkotrajna, ali najizdaSnija pasa u kontinentalnim
dijelovima Hrvatske. Ovisno o nadmorskoj visini, cvjeta u drugoj polovici svibnja i pocetkom
lipnja, 10 do 12 dana. Najprije po¢ne mediti na zasti¢enijim nizim terenima, a kasnije na viSim.
Koristenjem visinske razlike ponegdje je mogucée dobiti raniju i kasniju bagremovu pasu, u
ukupnoj cvatnji do 20 dana. Bagremova pasa nerijetko zna podbaciti budu¢i da u vrijeme
cvjetanja u kontinentalnim krajevima vremenske prilike ¢esto mogu biti nepovoljne (hladno 1
kiSovito ili jako toplo i vjetrovito). U Hrvatskoj se najvece bagremove Sume nalaze u Baranji,
Podravini i na Moslavackoj gori. Cisti bagremov med, bez primjesa, vrlo je svijetao, slabog

mirisa i ugodnog okusa po biljci, te sporo kristalizira. (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009)

2.1.2. CVJETNI MED

Cvjetni med je med od razli¢itog livadnog cvije¢a. U njemu se moZe, manje ili viSe, naci i
medljike, lipe, unosa s raznih korova ili drugih biljaka koje cvatu u isto vrijeme. Boja 1 okus kao
i sklonost kristalizaciji ovise o biljnoj vrsti koja prevladava u medu. Upravo zbog toga $to
potjece od nektara mnogo vrsta biljaka nosi u sebi sve osobine dobrog 1 vrijednog meda. (Vahci¢

1 Matkovi¢, 2009)



2.2. KEMIJSKI SASTAV MEDA

Med ima izuzetno slozen kemijski sastav sa viSe od 70 razlicitih kompononenti koje potjecu od
pcela, medonosne biljke, a ostatak nastaje tokom zrenja u sac¢u. Unato¢ velikom napretku
analitickih metoda potpuna struktura meda nije u potpunosti razjasnjena te industrijska
proizvodnja nije moguca. Svaki med je unikatan proizvod kompleksne strukture, $to otezava
njegovo patvorenje. Postoje razliCite vrste meda koje se medusobno razlikuju u svom sastavu. Na
njegov sastav utjeCe biljno i geografsko podrijetlo, klimatski uvjeti, pasmina pcela 1 nacin rada
od strane pcelara.Vise od 99% kemijskog sastava meda cine ugljikohidrati 1 voda. Kod
ugljikohidrata najzastupljeniji su glukoza i fruktoza. Preostalih 1% cine proteini (ukljucujuci
enzime), mineralne tvari, vitamini, organske kiseline, fenolni spojevi, tvari arome i razni derivati
klorofila. Iako je njihov udio manji od 1% , one su vrlo znacajne za senzorska i nutritivna

svojstva meda. Aroma mu moze varirati, ali mora potjecati od izvornog bilja. (Singhal, 1997)

2.2.1. VODA

Drugi najzastupljeniji sastojak meda. Njen udio se krec¢e od 15% do 20% (izuzetak je vrijesak i
pekarski med od vrijeska koji smiju sadrzavati do 23% 1 25% vode) i znacajno utjece na fizikalna
svojstva meda, kao $to su kristalizacija, viskoznost i specifi¢na tezina. Udio vode ovisi o
klimatskim uvjetima, pasmini pcela, snazi pcelinje zajednice, vlaznosti i temperaturi zraka u
ko$nici, botanickom podrijetlu meda te uvjetima pri preradi i ¢uvanju. Izuzetno je bitan
parametar zbog njezinog utjecaja na stabilnost meda i mikrobiolosko kvarenje tijekom Cuvanja.
Povecanjem udjela vode, raste i1 vjerojatnost da ¢e osmofilni kvasci fermentirati med, ¢ime bi
nastao alkohol koji se u kontaktu sa zrakom razlaZze na octenu kiselinu 1 vodu, Sto medu daje
kiseli okus. (Zamora, 2004) .Med lako apsorbira vodu iz zraka, Sto otezava proizvodnju

kvalitetnog meda s niskim udjelom vode u predjelima visoke koncentracije vlage u zraku.



2.2.2. UGLJIKOHIDRATI

Ugljikohidrati su glavni sastojak meda i njihov udio iznnosi od 73% do 83%, §to med Cini
prezasi¢enom otopinom Secera. Najzastupljeniji su fruktoza s udjelom 33,3% - 40,0% te glukoza
s udjelom 25,2% - 35,3%. Prema hrvatskom Pravilniku, zajednicki udio glukoze i fruktoze u 100
grama meda mora iznositi najmanje 60 grama za cvjetni med, odnosno 45 grama za medljikovac

1 mjesavine mediljikovca i cvjetnog meda. (NN, 53/15)

Ta dva monosaharida su uzrok slatkoc¢e, energetske vrijednosti te najvise utjeCu na fizikalna
svojstva kao Sto su viskoznost, gustoca, ljepljivost, sklonost kristaliziciji te mikrobioloska
aktivnost. (Barhate, 2004) Njihov omjer varira ovisno o vrsti meda, ali je u vecini slu¢ajeva udio
fruktoze nesto veci. Jedne od rijetkih vrsta sa ve¢im udjelom glukoze su med uljane repice i
maslacka. Omjer im je izuzetno bitan jer se pomocu njih moze odrediti 1 predvidjeti tendencija
kristalizacije meda. Slatko¢a D-fruktoze je 1,5 puta veca od saharoze, dok je za D-glukozu ona
0,7 puta manja. S obzirom da je fruktoza Secer koji prevladava u medu, tako je i njegova slatkoc¢a

oko 1,5 puta ve¢a od konzumnog Secera. (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009)

Osim dva monosaharida, u medu je identificirano 11 disaharida: saharoza (0,4 - 10,1 %), maltoza
(0,5 - 2,8 %), izomaltoza (0,5 - 1,5 %), nigeroza (0,2 - 1,0 %), turanoza (0,5 - 1,5 %), kobioza,
laminoriboza, a- i B- trehaloza (<0,5 %), 1 gentiobioza maltuloza i izomaltuloza melibioza (<0,5
%). Takoder je prisutno i 12 oligosaharida: erloza (<3,5 %), melecitoza (1,4 - 11,0 %), a- 1 B-
izomaltozilglukoza, maltotrioza, 1-kestoza, panoza, centoza, izopanoza i rafinoza (<l %) te
izomaltotetroza 1 izomaltopentoza. (Sanz, 2004) Vecina ih se ne nalazi u nektaru, nego u medu
nastaju djelovanjem pcelinjih enzima. Koli¢ina i odnos izmedu pojedinih ugljikohidrata u medu
ovise o njegovom botaniC¢kom i geografskom podrijetlu, ali 1 o sastavu i intenzitetu luCenja
nektara, klimatskim uvjetima, fizioloSkom stanju i pasmini pcela. Odredivanje ugljikohidrata je
izuzetno bitno u kontroli kvalitete meda, jer se iz njegovog sastava moZze utvrditi patvorenje
meda te njegovog botanickog i1 geografskog podrijetla. Utvrdivanjem udjela saharoze moZzemo
ustvrditi je 1i doSlo do patvorenja, hranjenja pcela saharozom ili direktnog dodavanja saharoze u
med. Dozvoljeni udio saharoze je 5 %. Iznimke su bagrem, lucerna, med biljaka Banksia
menziesii, eukaliptusa, slatkovina Hedysarum i med citrusa koji smiju sadrzavati do 10%

saharoze, te med lavande i borazina sa do 15% saharoze. (NN, 53/15)



2.2.3. PROTEINI I AMINOKISELINE

Podrijetlo proteina i aminokiselina u medu moze biti zivotinjsko (od pcela) i biljno (iz peludi).
Proteini u medu se mogu nalaziti u obliku prave otopine aminokiselina ili u obliku koloida koji
utjecu na neka svojstva meda poput stvaranja pjene, zratnih mjehurica, tamnjenje, zamucenje ili
kristalizacija meda. Prilikom dugog skladistenja ili zagrijavanja moze do¢i do Maillardove
reakcije, odnosno kondenzacije aminokiselina 1 Secera koja se oc€ituje tamnjenjem meda. Udio
proteina u medu je 0 - 1,7%, s time da medljikovac sadrzi veci udio proteina od nektarnog. lako
je udio aminokiselina u medu poprili¢éno mali, on sadrzi oko 9 esencijalnih (fenilalanin, histidin,
izoleucin, leucin, lizin, metionin, treonin, triptofan i vanilin) te 9 neesencijalnih aminokiselina
(arginin, asparaginska kiselina, serin, glutaminska kiselina, glicin, alanin, cistein i tirozin).
Najzastupljenija aminokiselina je prolin, koji ¢ini 80 - 90% svih aminokiselina, a njegov udio je
predlozen kao jedan od indikatora zrelosti te, u nekim slucajevima, kao indikator patvorenja
meda. U vecini europskih laboratorija za analizu kakvoé¢e meda prihvacena je grani¢na
vrijednost za udio prolina 180 mg/kg za izvorni nepatvoreni med. (Vahci¢ 1 Matkovi¢, 2009) S
obzirom da znacajan dio slobodnih aminokiselina u medu potjece od pcela, imamo velike razlike
u aminokiselinskom sastavu unutar jedne vrste meda, Sto otezava odredivanje botanickog
podrijetla meda koriste¢i kvantitativnu 1 kvalitativnu analizu aminokiselinskog sastava.

(Hermosin, 2003)

2.2.4. ORGANSKE KISELINE

Med sadrzi ¢itav niz organskih kiselina. U veé¢im koli¢inama prisutne su mravlja, oksalna,
masla¢na, octena, limunska, vinska, jabucna, piroglutaminska, mlije¢na, benzojeva, maleinska,
glukonska, valerijanska, jantarna, pirogroZzdana, a-ketoglutarna, glikolna 1 2,3-fosfogliceratna.
Najzastupljenija je glukonska, koja u medu nastaje iz glukoze, djelovanjem enzima glukoza
oksidaza. Udio organskih kiselina u medu krece se u rasponu 0,17 - 1,17%, a u prosjeku 0,57%.
Velik broj organskih kiselina se nalazi u obliku estera te na taj nacin utje€u na miris i okus meda.
pH meda se krece od 3,2 do 6,5. Bagremov, kestenov 1 livadni med karakterizira mala koli¢ina
organskih kiselina, dok tamniji medovi imaju vecu kiselost. Previsoka kiselost ukazuje na

fermentaciju meda, $to rezultira pretvorbom alkohola, koji je produkt fermentacije, u organsku



kiselinu. (Anupama, 2003) Prema hrvatskom Pravilniku odredena je maksimalna koli¢ina

slobodnih kiselina od 50 mEq na 1000 grama meda. (NN, 53/15)
2.2.5. ENZIMI

Enzimi su vrlo znaCajne komponente meda, s obzirom da je njihova aktivnost pokazatelj
kakvoce, stupnja zagrijavanja i trajnosti. Skupa s proteinima daju medu svojstva koja se ne
mogu proizvesti niti nadomjestiti umjetnim putem. Od enzima u medu su prisutni invertaza,
amilaza, glukoza oksidaza, katalaza, kisela fosfataza, peroksidaza, polifenol oksidaza, esteraza,
inulaza 1 proteoliticki enzimi. Podrijetlo enzima moze biti direktno od pcela koje one dodaju u
med prilikom prerade nektara, dok ostali potjeCu iz peludi, nektara ili iz kvasaca i bakterija
prisutnih u medu. Invertaza ima glavnu ulogu u biokemijskim procesima prilikom prerade
nektara, kao 1 kod promjene na ugljikohidratima tijekom cuvanja meda. Njena aktivnost se
smatra mjerilom svjezine i stupnja zagrijavanja meda. Promjene na ugljikohidratima se
prvenstveno odnose na hidrolizu saharoze na glukozu i fruktozu, kao i na stvaranje visih Secera
transglukozidaznim reakcijama. Znacajno je njeno djelovanje prilikom dozrijevanja, a svoju
aktivnost zadrzava i prilikom skladistenja. Unato¢ konstantnoj aktivnosti invertaze, saharoza u
medu nikada u potpunosti ne nestaje. Razlog tome je moguénost invertaze da sintetizira
saharozu, pa dolazi do uspostave ravnoteze izmedu razgradnje i sinteze saharoze. (Vahci¢ i
Matkovi¢, 2009) Aktivnost dijastaze prema hrvatskom Pravilniku mora iznositi najmanje 8
dijastaznih jedinica, dok za vrste meda s niskom prirodnom koli¢inom enzima iznosi najmanje

3dijastazne jedinice. (NN, 53/15)

2.2.6. OSTALI SPOJEVI

lako med sadrzi vitamine, zbog malih koli¢ina ne smatra se zna¢ajnim izvorom vitamina za
ljudski organizam. Pelud je glavni izvor vitamina u medu, a zastupljenost pojedinog vitamina
ovisi o botanickom podrijetlu meda. Sadrzi nesto vecu koli¢inu vitamina C, K te vitamina
skupine B. (Finke, 2005)

Fitokemikalije su izuzetno vazna skupina spojeva zbog svog povoljnog utjecaja na ljudski
organizam. PotjeCu iz biljaka s kojih su pcele skupljale nektar ili mednu rosu. U grupu

fitokemikalija spadaju antioksidansi i1 flavanoidi. Antioksidansi smanjuju rizik oksidativnih



oStecenja stanica koji nastaju djelovanjem slobodnih radikala; oni uzrokuju osStec¢enja stanica i
zdravstvene probleme. Bitni su i kod o¢uvanja meda jer svojim djelovanjem sprjecavaju kvarenja
uzrokovana oksidativnim promjenama uslijed djelovanja svjetlosti, topline i nekih metala.
Flavanoidi se takoder nalaze u grupi fitokemikalija sa antioksidativnim u¢inkom. Nalaze se u
biljkama 1 vezani su uz proces fotosinteze. Uz antioksidativnu aktivnost, djeluju i antimikrobno,
inhibiraju razne enzime, imaju citotoksi¢ni antitumorni ucinak te djeluju kao estrogeni.
(Cushnie, 2005) Osim flavanoida, med sadrzi i druge fenole, od kojih se najvise isti¢u fenolne
kiseline poput galne, kumarinske, kafeinske, elaginske, feruli¢ne te njihovi esteri.
Hidroksimetilfurfural je cikli¢ki aldehid koji nastaje dehidracijom fruktoze i glukoze u kiselom
mediju, a moze nastati i u Maillardovim reakcijama. (Spano, 2005) Pokazatelj je zagrijavanja 1
neprikladno skladiStenog meda, a izrazito visoke mogu biti pokazatelj krivotvorenja meda.
(Cervantes,2000)  Hrvatskim  Pravilnlkom  je  odredena  maksimalna  koliina
hidroksimetilfurfurala od 40 mg/kg, odnosno 80 mg/kg za medove s oznacenim podrijetlom iz

regija tropske klime 1 mjeSavine takvih medova. (NN 53/15)

2.2.77. MAKRO I MIKROELEMENTI

Mineralne tvari spadaju u skupinu makro i mikro elemenata. Nihov udio u u nektarnom medu
iznosi 0,1% - 0,2% te do 1,5% u medljikovcu izrazeno kao udio pepela. Pravilnikom je odredena
elektricna vodljivost meda 1 to najmanje 0.8 mS/cm za medljikovac 1 med od kestena i njihove
mjeSavine, dok je za ostale vrste meda i njihove mjeSavine najveca dopuStena elektri¢na
vodljivost 0.8 mS/cm. Iznimke su planika (Arbutus unedo), vrijes (Erica spp.), eukaliptus
(Eucalyptus spp.), lipa (Tilia spp.), vrijesak (Calluna vulgaris), manuka (Leptospermum
scoparium), Cajevac (Melaleuca spp.). (NN, 30/2015) Med sadrzi ¢itav niz mineralnih tvari koje,
iako se u medu nalaze u malom udjelu, imaju znacajnu ulogu u pravilnom radu ljudskog
organizma. Prevladavaju kalij, natrij, kalcij, fosfor, sumpor, klor, magnezij, Zeljezo i aluminij, a
u malim koli¢inama prisutni su jo$ bakar, mangan, krom, cink, olovo, arsen, titan, selen.
Najzastupljeniji je kalij, koji ¢ini od 25% do 50% ukupnog udjela mineralnih tvari, a zajedno sa
natrijem, kalcijem i fosforom najmanje 50%. (Hernandez, 2004) Povecan udio pepela moZze biti
znak patvorenja meda Seernom melasom. Udio mineralnih tvari prvenstveno ovisi o botani¢kom

podrijetlu 1 klimatskim uvijetima, ali 1 znacajno ovisi o tipu zemlje na kojoj raste biljka od koje



med potjecCe. (Pohl, 2009) Tamniji tipovi meda generalno su bogatiji mineralnim tvarima.
Bagremov i suncokretov med karakterizira manji udio pepela, dok se vece koli¢ine mogu naci

kod livadnog i kestenovog meda te medljikovca. (Mufioz-Palmero, 2005)

Mineralne tvari spadaju u esencijalne tvari, jer ih ljudski organizam ne moze sam sintetizirati niti
zamjeniti drugim tvarima, te se stoga u organizam u dovoljnoj koli¢ini moraju unositi putem
hrane. Vazni su za odvijanje metabolickih procesa u organizmu te imaju gradivnu i zastitnu
funkciju. Kalcij je najzastupljeniji mineral u ljudskom organizmu. Omogucuje stezanje misica,
nuzan je za zgruSavanje krvi, prijenos ziv¢anih impulsa i zdravlje vezivnog tkiva. Odrzava
normalnu razinu krvnog tlaka i smanjuje opasnost od bolesti srca. Kalcijevi ioni se apsorbiraju u
tankom crijevu aktivnim transportom i pasivnom difuzijom. (Medié-Sari¢, 2000)

Magnezij zajedno sa kalcijem i1 fosforom ¢ini glavni sastojak kostiju. Apsorbira se cijelom
duzinom tankog crijeva, a sudjeluje u stvaranju energije u ljudskom organizmu 1 u transportu
glukoze u stanice. Nedostatak magnezija moZe uzrokovati koronarne srane bolesti, zloCudne
bolesti i poviseni krvni tlak. Pravilna ravnoteza magnezija i kalcija vazna je za zdrave zube i
kosti, smanjuje opasnost od pojave osteoporoze, a u sluc¢aju kada je bolest ve¢ nastupila,
ograni¢ava njezine ucinke. Preporuc¢ena dnevna koli¢ina magnezija (RDA): 375 mg, dok je za

kalcij (RDA): 800 mg. (NN 46/07, 155/08)

Provedeno je nekoliko istraZivanja vezanih za sastav makro 1 mikro elemenata na podrucju
Hrvatske. IstraZivanje iz 2015. pokuSalo je povezati mineralni profil hrvatskih medova sa
regijom iz koje med potjece. Obuhvacalo je 200 uzoraka bagremovog meda prikupljenih tokom
dvije sezone u 5 regija Hrvatske: Varazdin, Krapina-Zagorje, Bjelovar-Bilogora, Istocna
Hrvatska 1 Istra. Udjeli odredivanih kalcija, natrija, kalija, magnezija, cinka, Zeljeza, bakra,
mangana, aluminija, nikla, olova i kadmija uvelike su varirali izmedu regija, ali 1 izmedu sezona.
Najzastupljeniji mineral bio je kalij (205.571 - 428.050 mg/kg) te potom kalcij (33.526 - 329.00
mg/kg) 1 natrij (23.343 - 218.042 mg/kg). Dobiveni rezultati ukazuju na mogucu korelaciju
izmedu odredenih mineralnih tvari u bagremovom medu sa regijom iz koje med potjece 1 to
aluminij (Bjelovar-Bilogora), Zeljezo (Bjelovar-Bilogora i Istra) 1 kalij (Istocna Hrvatska).

(UrSulin-Trstenjak, 2015)



U radu iz 2011. odredivani su udjeli teSkih metala: bakra, olova, arsena, zive i kadmija, u 54
uzoraka multifloralnog meda, skupljenih tokom 2009. 1 2010. u pet hrvatskih regija. Udjeli bakra
i olova su bili najzastupljeniji i postojala je znacajna razlika u njihovim udjelima izmedu
razlicitih regija. NajviSa koncentracija bakra i olova izmjerena je u Zagrebackoj Zupaniji. Najnizi
udjeli arsena i olova odredeni su u Osjecko-baranjskoj zupaniji, najnizi udjeli kadmija i zive u
juznoj Hrvatskoj (Splitsko-dalmatinska 1 Zadarska Zupanija), a najnizi udjeli bakra u
Bjelovarsko-bilogorskoj Zupaniji. Izmjereni udjel olova u hrvatskim medovima bio je ve¢i, u
odnosu na zabiljezeni udjel olova u medu u drugim Europskim drzavama. Mogu¢éi uzrok tome je
prevelika blizina koSnica autocestama 1 Zeljeznicama. (Bilandzi¢, 2011) Isti autori proveli su jos
jedno prosireno istraZivanje koje je ukljucivalo analizu dvanaest elemenata (As, Cd, Cu, Hg, Se,
Pb, Ca, Zn, Fe, Mg, Na, K) prisutnih u $est rali¢itih vrsta meda (kaduljin, bagremov, kestenov,
lipin, multifloralni med voénjaka i multifloralni cvjetni med) prikupljenih tokom 2010. i 2011.
godine. Znacajne razlike u sastavu analiziranih medova primje€ene su izmedu rali¢itih vrsta
medova. Najvece koncentracije kalcija, kalija, magnezija i Zive detektirane su kod kestenovog
meda. Kod meda od lipe detektirane su najvece koncentracije bakra, cinka, kadmija i olova, dok
su najmanje koncentracije zeljeza, kalija, magnezija i zive detektirane kod bagremovog meda.
(Bilandzi¢, 2014)

U Saudijskoj Arabiji provedeno je istrazivanje o mineralnom sastavu 1 fizickim svojstvima
lokalnog 1 uvoznog egzoticnog meda. Odredivali su udjele 14 minerala (K, Mg, Ca, P, Na, Fe, I,
Mn, Zn, Li, Co, Ni, Pb, 1 Cd) u 23 uzoraka razli¢itih vrsta meda. Trinaest uzoraka meda (od toga
su dva uzorka dobivena od ,umjetno“ hranjenih pcela) prikupljeno je iz razli¢itih regija
Saudijske Arabije, dok su preostali medovi uvezeni iz Egipta, Novog Zelanda, Njemacke,
Jemena, Australije 1 Malezije. Kalij je bio dominantan mineral u svim analiziranim medovima.
Najveca koli¢ina detektirana je u medu saudijske akacije (491.40 ppm), a najmanja u medu
dobivenom od pcela koje su ,umjetno” hranjene (296.60 ppm). Magnezij je bio drugi
najzastupljeniji mineral. Njegove vrijednosti su varirale od 199.30 ppm kod manuka meda
uvezenog 1z Novog Zelanda do 80.70 ppm detektiranog kod egipatskog citrusnog meda. Udio
kalcija je varirao od 99.97 ppm u manuka medu do 60.75 ppm kod meda akacije uvezenom iz
Njemacke. Udjeli teSkih metala kod svih analiziranih medova bili su u prihvatljivim koli¢inama.

(Algarni, 2012)
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Spanjolsko istraZivanje iz 2012. godine bavilo se odredivanjem metala (Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Na,
K) u Sest uzoraka monoflornih medova i dva poliflorna meda, sa zaSticenim zemljopisnim
podrijetlom (Granada). Koncentracija kalija je bila najveca kod svih medova (545mg/kg-
5570mg/kg). Koncentracija natrija nalazila se u rasponu od 9 mg/kg do 52 mg/kg, magnezija od
42 mg/kg do 1079 mg/kg i kalcija od 15 mg/kg do 182 mg/kg. Zeljezo je detektirano samo u
kestenovom medu i u medu timijana. Bakar nije detektiran. Tamniji medovi (kestenov,
timijanov, avokadov i multifloralni) imali su vecu koncentraciju minerala od svijetlih medova
(ruzmarinov i1 naran¢in). Na temelju pet odredenih minerala (Ca, Mg, Zn, Na, K) autori su
zakljucili da se poznavaju¢i njihove udjele moze potvrditi autenti¢nost medova sa zasticenim

zemljopisnim podrijetlom iz Granade. (Alda-Garcilope, 2012)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI
3.1.1. PRIBORI APARATURA

Kod odredivanja metala posebnu pozornost treba obratiti na stakleno posude i pribor, kao 1

kemikalije, koji moraju biti zadovoljavajuce Cistoce. KoriStene kemikalije 1 aparatura su:

- HCI, 10% - kloridna kiselina, p.a. Kemika
- Mufolna pe¢

- Perkin-ELMER 2380

- Porculanski lon¢i¢

- Analiticka vaga

- Plamenik

- Odmjerna tikvica 25 ml
3.1.2. UZORCI
- 10 uzoraka bagremovog meda

- 10 uzoraka cvijetnog meda

3.2. METODE RADA
3.2.1. PRIPREMA UZORAKA ZA ODREDIVANJE METALA

Oko 5 grama uzorka bagremovog i cvjetnog meda odvaze se na digitalnoj vagi. Kod pripreme
uzoraka za odredivanje metala vaZno je tocno definirati uzorak. Za odredivanje metala
atomskom apsorcijskom spektrofotometrijom uzorak je potrebno razoriti metodom ,,mokrog* ili
»suhog® spaljivanja uzoraka. Nakon spaljivanja mineralni ostatak se otapa u razrjedenoj
kloridnoj kiselini uz zagrijavanje da bi se prisutni elementi preveli u kloride pogodne za analizu

u plamenu.

Atomska apsorpcijska spektrofotometrija je izuzetno osjetljiva metoda za odredivanje niske
koncentracije metala, pa je pri radu potrebno obratiti pozornost na faktore koji utje€u na to¢nost
rezultata ispitivanja:

e Obratiti posebnu pozornost na ¢istocu kemikalija, vode, posuda i pribora
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e Metodama ,,dodavanja standarda“ provjeriti to¢nost o¢itovanja
e Raditi sa potvrdenim referencijskim standardima za svaki ispitivani metal

e Utvrditi ponovljivost rezultata
3.2.2. POSTUPAK SUHOG SPALJIVANJA UZORAKA

Kod tehnike suhog spaljivanja, uzorak se u porculanskom lonc¢i¢u isuSi do suhog ostatka,
karbonizira na plameniku 1 mineralizira u mufolnoj pe¢i do bijelog pepela na temperaturi 540°C.
Dobiveni pepeo se odvaze i predstavlja ukupnu anorgansku tvar. Pepeo se otapa u razrijedenoj
kloridnoj kiselini uz zagrijavanje da bi se prisutni elementi preveli u kloride pogodne za analizu

u plamenu.

3.2.3. ATOMSKA APSORPCIJSKA SPEKTROFOTOMETRIJA

Princip metode zasniva se na Kirchoffovu zakonu koji definira da svaka tvar apsorbira svjetlost
valne duljine koju sama moze emitirati, kao i Planckovu zakonu po kojem atom moze apsorbirati
samo svjetlost odredene valne duljine, tj. mozZe primiti i otpustiti tocno odredenu koli¢inu
energije. Atom u osnovnom stanju ima najnizu moguéu energiju. Pri apsorpciji fotona odredene
energije, jedan ili viSe elektrona mogu prije¢i u viSe energetsko stanje, tzv. pobudeno ili
ekscitirano stanje.

Budu¢i da je stanje viSe energije nestabilno, atom se otpustanjem viska energije ponovno vraca u
osnovno stanje. Energija koja se apsorbira ili emitira u obliku fotona daje odgovarajucu liniju u
spektru. Prijelaz elektrona iz jednog elektronskog stanja u drugo moze izazvati pojavu
rezonantne spektralne linije, $to se dogada kada je apsorbirana energija jednaka emitiranoj; to
znaci da se elektron direktno, a ne preko drugih energetskih medustanja, vra¢a u osnovno stanje.
Atomi odredivanog elementa apsorbiraju svjetlost koja dolazi iz svjetlosnog izvora. Izmedu
svjetlosne energije 1 atoma dolazi do interakcije po Planckovoj teoriji, po kojoj ¢e atomi bilo
kojeg elementa apsorbirat samo energiju koja omogucuje prijelaz iz niZzeg u viSe energetsko
stanje. Ti prijelazi su kvantizirani, apsorpcija energije je strogo selektivna i ovisi o vrsti
ispitivanog atoma. Apsorpcijom zrac¢enja odredene valne duljine atom prelazi u pobudeno stanje
u kojem ostaje 1077 — 10® sekundi i zatim se vraéa u osnovno stanje emitirajuéi visak energije.
Tehnike analiticke atomske apsorpcione spektrofotometrije zasnivaju se na apsorpciji svjetlosti

od strane slobodnih disociranih atoma. Postoji niz metoda kojima se razara kemijska veza i
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oslobadaju atomi. Najces¢e se primjenjuje metoda spaljivanja uzorka pri odredenoj temperaturi,
pri Cemu se postize disocijacija molekula, a atomi ostaju u nepobudenom stanju.

Prolazom svjetlosti pocetnog intenziteta kroz sloj rasprSenih Cestica tekucine, u kojoj se nalazi
analizirani element (atom), do¢i ¢e do njene apsorpcije samo u slucaju kad energija pobudivanja
atoma odgovara energiji, odnosno valnoj duljini svjetlosti. Intenzitet svjetlosti ¢e nakon prolaska
kroz sloj rasprSenih Cestica biti smanjen. Iz omjera pocetnog i propustenog intenziteta svjetlosti
moze se na osnovu Lambert-Beerovog zakona izra¢unati apsorbancija, odnosno ekstinkcija te
koncentracija elementa:

Loglo/I=kxnxb

Gdje su:

Io = pocetni intenzitet svjetlosti

1 = intenzitet svjetlosti nakon prolaska kroz ispitivani uzorak

k = konstanta proporcionalnosti (ovisna o prirodi elementa)

n = broj atoma analiziranog elementa

b = debljina sloja rasprSenih Cestica koje sadrze analizirani element

Slika 1. PERKIN-ELMER 2380 (Anonymous 1)

Osnovni dijelovi instrumenta su :

e izvor svjetlosti (zracenja)
e uredaj za disocijaciju (atomizator)

e sistem za mijerenje svjetlosti (zracenja)
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Izvor zraCenja mora emitirati vrpcu Cija valna duljina odgovara sredini apsorpcione linije
ispitivanog elementa. Valna duljina koja odgovara sredini apsorpcione linije za kalcij iznosi
327.4 nm, dok za magnezij ona iznosi 285.2 nm. Kao izvor svjetlosti koriStena je lampa sa
Supljom katodom koja se sastoji od staklenog omotaca u kojem se nalazi cilindri¢na katoda
izradena od mjeSavine ili legure nekoliko metala. Anoda je metalna Zica izgradena od volframa.
Lampa je punjena inertnim plinom pod tlakom od od oko 600 Pa. Dio lampe kroz koji izlazi
svjetlo izraden je od kvarca ili specijalne vrste stakla. Uspostavljanjem potencijala od 300 do 500
volti izmedu katode i anode, atomi inertnog plina na anodi prelaze u ione. Nastali ioni se velikom
brzinom upucuju prema katodi iz koje izbacuju atome metala. Izbaceni atomi u sudaru sa
atomima inertnog plina primaju od njih energiju i prelaze u pobudeno stanje. Kod vracanja u

osnovno stanje dolazi do emisije viska energije u obliku karakteristicnog linijskog spektra.

Uredaj za disocijaciju uzorka (atomizator), jedan je od najvaznijih dijelova instrumenta.
Najpogodniji nain za postizanje atomskog stanja elementa je sagorijevanje u plamenu, na
principu kemijske reakcije izmedu goriva i oksidansa. Ovisno o analiziranom uzorku podeSava
se temperatura plamena uporabom raznih smjesa za sagorijevanje (zrak — acetilen za glave
plamenika od 10cm, acetilen — N2O za glave plamenika od S5cm). Procesi sagorijevanja se
kontroliraju u plameniku koji treba osigurati stabilnu reakciju. Uzorak za analizu u tekuéem
stanju uvodi se u plamen pomocu rasprsivaca kojim se postiZe disperzija tekucine u fine kapljice.
Svjetlost koja dolazi iz izvora zracenja razdvaja se uz pomo¢ ogledala na dvije zrake. Jedna
prolazi kroz plamen, a druga pored njega. Opticki sistem ponovno spaja ove dvije zrake prije
ulaska monokromatora. [zvor zraenja mora emitirati vrpcu ¢ija valna duljina odgovara sredini
apsorpcione linije ispitivanog elementa. Za kalcij je to 327.4 nm, a za magnezij 285.2 nm.
(Anonymous 2) Intenzitet svjetlosti ¢e nakon prolaska kroz sloj rasprSenih Cestica biti smanjen.
Iz omjera pocetnog i propustenog intenziteta svjetlosti moZe se na osnovu Lambert-Beerovog

zakona izracunati apsorbancija, odnosno ekstinkcija te koncentracija elementa.
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4. REZULTATI

U ovom poglavlju prikazane su vrijednosti kalcija 1 magnezija dobivene atomskom

apsorpcijskom spektrofotometrijom za bagremov i cvjetni med.

Tablica 1. Udio kalcija i magnezija u bagremovom medu

BAGREM
Sifra uzorka Ca (mg/100g) Mg (mg/100g)

39 10.11 4.44

28 13.29 7.40

76 9.81 5.97

19 5.68 4.83

43 7.69 3.90

20 10.79 4.33

79 39.80 7.85

47 9.55 4.99

16 7.20 4.89

66 11.73 5.81

Srednja vrijednost 12.57 5.44
Standardna devijacija 9.85 131
koeficijent varijabilnosti (%) 78.36 24.16

Tablica 2. Udio kalcija i magnezija u cvjetnom medu
CVIETNI
Sifra uzorka Ca (mg/100g) Mg (mg/100g)

113 48.77 29.41

13 100.45 29.84

109 18.13 12.19

6 9.60 5.44

11 17.17 10.65

45 17.60 12.26

46 15.06 8.89

26 12.80 9.64

65 13.55 9.32

7 14.41 7.34

srednja vrijednost 26.75 13.50
standardna devijacija 28.12 8.74
koeficijent varijabilnosti (%) 105.12 64.78
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S. DISKUSIJA

Rezultati odredivanja koncentracije kalcija i magnezija u bagremovom medu prikazani su u
Tablici 1. Vrijednosti za odredivani kalcij u bagremovom medu kretale su se od 5.68 mg/100 g -
39.80 mg/100 g, s prosje¢nom vrijednosti koja je iznosila 12.57 mg/100 g i jednim veéim
odstupanjem kod uzorka broj 79 (39.80 mg/100 g). Izmjerene vrijednosti kalcija slicne su onima
izmjerenim u istrazivanju UrSulin-Trstenjak (2015) ¢ije su vrijednosti varirale od 3.35 mg/100 g
do 32.90 mg/100 g provedenih u pet razli¢itih hrvatskih regija. Srednja vrijednost za kalcij je
najbliza varazdinskoj regiji (12.62 mg/100 g). Dobivena vrijednost je niza u usporedbi s drugim
hrvatskim istrazivanjem kod kojeg je prosjecna koncentracija kalcija u devetnaest uzoraka
bagremovog meda iznosila 34.93 mg/100 g. (Bilandzi¢,2014) Sli¢ne vrijednosti dobivene su u
Spanjolskom istrazivanju, 1.50 mg/100 g - 18.20 mg/100 g. (Alda-Garcilope, 2012), dok su
vrijednosti kalcija manje kod istraZivanja u Saudijskoj Arabiji provedenih na razli¢itim vrstama
meda. (Algarni, 2012) Udjeli kalcija detektirani u bagremovom medu prikupljeni iz tri razlicite
slovenske regije varirali su od 1.54 mg/100 g do 1.91 mg/100 g, $to je znaCajno manje nego u

ovom istrazivanju. (Urska, 2009)

Vrijednosti za magnezij u bagremovom medu kretale su se od 3.90 mg/100 g do 7.85 mg/100 g, s
posje¢nom vrijednosti od 5.44 mg/100 g. Dobivene vrijednosti su malo viSe nego u provedenom
istrazivanju na podruc¢ju Hrvatske, Cije su vrijednosti varirale od 1.23 mg/100 g do 4.91 mg/100
g. Dobivene vrijednosti za magnezij najbliZe su onima izmjerenim na podrucju isto¢ne Hrvatske
¢ija je izmjerena prosjecna vrijednost 4.91 mg/100 g. (UrSulin-Trstenjak, 2015) JoS§ niZe
vrijednosti detektirane su u drugom hrvatskom istraZzivanju, Cija je prosje¢na vrijednost za
magnezij u bagremovom medu iznosila 0.80 mg/100 g. (Bilandzi¢, 2014) Udio magnezija se
uvelike poklapa sa istraZzivanjem provedenom u Granadi €ije vrijednosti su varirale od 4.2
mg/100 g do 10.79 mg/100 g (Alda-Garcilope, 2012), dok su vrijednosti u saudijskom
istrazivanju bile vise 1 iznosile su od 8.07 mg/100 g do 19.93 mg/100 g.

Rezultati odredivanja koncentracije kalcija i magnezija u cvjetnom medu prikazani su u Tablici
2. Vrijednosti za odredivani kalcij u cvjetnom medu kretale su se od 9.60 mg/100 g do 100.45
mg/100 g, sa srednjom vrijednosti od 26.75 mg/100 g i jednim velikim odstupanjem kod uzorka
pod Sifrom 13 (100.45 mg/100 g). Na lokalitetima Hrvatske izmjerene su manje prosjecne

vrijednosti kalcija kod cvjetnog meda i iznosile su 18.89 mg/100 g. (Bilandzi¢, 2014) Kod
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talijanskog istrazivanja na multiflornim medovima izmjerene su jako bliske vrijednosti kalcija,
25.40 mg/100 g. (Pisani, 2008) Nize vrijednosti kalcija u multifloralnom medu dobivene su i u
Spanjolskom istrazivanju 11.58mg/100g. (Alda-Garcilope,2012).Vrijednosti za magnezij u
cvjetnim medovima kretale su se u rasponu od 5.44 mg/100 g do 29.84 mg/100 g, sa srednjom
vrijednosti 13.50 mg/100 g. U istrazivanju provedenom na podrucju Hrvatske 2014. godine
izmjerene koncentracije magnezija bile su znafajno manje i iznosile su 2.69 mg/100 g.
(Bilandzi¢, 2014) Kod talijanskog istrazivanja na multiflornim medovima dobivene vrijednosti
su takoder manje, 5.23 mg/100 g. (Pisani, 2008) U $panjolskom istrazivanju na multifloralnom

medovima zabiljezene vrijednosti su znacajno vise, 26.71 mg/100 g. (Alda-Garcilope, 2012)

Usporedujuéi dobivene koncentracije kalcija 1 magnezija kod bagremovog i cvjetnog meda
evidentno je da su dobivene vrijednosti kod cvjetnog meda znaajno viSe. Ovi rezultati su u
korelaciji sa istrazivanjima drugih autora (Anklam, 1998; Kiiciik 2005; Chudzinska i
Baralkiewicz, 2010; Fernandez-Torres, 2005; Hernandez et al., 2005; Nozal Nalda et al., 2005) i

njihovom tezom da su tamniji medovi bogatiji mineralnim tvarima od svijetlih medova.

Kod cvjetnog meda je primjeceno i vece rasipanje rezultata, §to se moze pripisati tome $to se
cvjetni med dobiva od razli¢itog livadnog cvijeca, zbog ¢ega cvjetni med sa razlicitih podrucja

ima 1 bitno razlicit kemijski sastav.
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6. ZAKLJUCAK
Na temelju dobivenih rezultata i provedene diskusije moze se zakljuciti:

e Izmjerene vrijednosti u bagremovom medu za kalcij kretale su se od 5.68 mg/100 g do
39.80 mg/100 g. Vrijednosti za magnezij su se kretale od najmanje 3.90 mg/100 g do
najvise 7.85 mg/100 g.

e Prosjecne vrijednosti za kalcij u bagremovom medu su bliske vrijednostima u drugim
istrazivanjima na hrvatskim medovima od bagrema, dok su vrijednosti za magnezij bile
viSe nego u tim istraZzivanjima.

e Izmjerene vrijednosti u cvjetnom medu za kalcij kretale su se od najmanje vrijednosti
9.60 mg/100 g do najvise vrijednosti 100.45 mg/100 g. Vrijednosti za magnezij su se
kretale od najmanje 5.44 mg/100 g do najvise 29.84 mg/100 g.

e Prosjecne vrijednosti za kalcij 1 magnezij u cvjetnom medu su visSe nego u drugom
istrazivanju provedenom na hrvatskim cvjetnim medovima.

e U uzorcima cvjetnog meda prisutne su vece koncentracije magnezija i kalcija od onih
izmjerenih u bagremovom medu. Dobiveni rezultati su u skladu s podacima iz literature
koji navode da tamniji medovi imaju vecu koncentraciju minerala od svijetlih medova.

e Cyvjetni med se dobiva od razli¢itog livadnog cvijea, zbog ¢ega ima vece razlike u
kemijskom sastavu izmedu uzoraka prikupljenih na razli¢itim podrucjima i vecu

rasprSenost izmjerenih rezultata.
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